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@ Polyfluorenes 9,9'-disubstitues, leur procede de preparation et leurs applications en electro-optique et electrochimie. 



(57) La presente invention concerne des polyfluorenes 9,9'-di- 
substitues de formule generale I : 




m 0 



m represente le degre d'oxydation du polymere, el0Sm< 1 . 

Elle concerne egalement leur procede de preparation et les 
applications de ces polyfluorenes notamment en electro-opti- 
que et comme modificateur chimique d'electrodes metalliques. 
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oil Ri et R2 sont identiques ou differents et represented 

chacun un radical alcoyle. aryle ou aralcoyle lineaire ou ramifie. 

comprenant 1 a 10 atomes de carbone, ou bien, 

Ri et R2 torment ensemble un radical benzylidene ou un cycle 

dioxolanne. 

X represente un anion du type fluoroborate. hexafluorophos- 

phate. ou perchlorate. 

n represente le degre de polymerisation. 
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Description 



Les polyfluorenes selon Invention ont pour formule generate I : 
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(I) 



^ n represente la degrTde " heXafluoro P hos P^e. ou perforate. 
m lT£? connu'de 69 * d '° X y dation du P*"*». et 0 < m < , 

aect^^ represented Thydrogene par oxydation 

Cependant. certains derives de cette fSilte JKuES e£ JSwS o^' 0 " deS protons du c ^bone 9. 
sont susceptibles de posseder le caractere polychrome presentent trois etats d'oxydation et 

* 1 « R * d ^' '* -bone 9. asymetdque. confere au po.ymere des 

f ^SZ^Z e iC!SSL STSTcS fo o r T: pour ,esque,s R1 et * — 

forment ensemble un radical benzyHdene =' CH-C 6 Hs enti6r a " am de 1 a 4 " ou Rl et ^ 2 

radical benzylidene. 2 represente un rad «=al benzyle. ou encore R, et R 2 forment ensemble un 

^^^^^^r^^ 0 ^ d * - P^nes selon 

45 poienuostatique ou en intensiostatique. d'au moins un monnm&rJ*^ at *° n ® lectrocnimic I u e en regime 
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^SJTV? 2 ° m l8S m§mes si 9 nif ^ations que precedemment 

une ret.culation du polymere. 6Urs P rovo 9uant des reactions secondaires comme 

Ainsi, en regime potentisotatique en particulier. on realise nia^. . - - • 

on realise I electropolymensation dans une fourchette de 
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tension allant d'environ + 1,3 a 4- 1,5 V par rapport a I'electrode de reference. 

Bien que d'autres electrodes de reference puissent etre utilisees, on choisit de preference le systeme 
Ag/Ag+ 0,1 M comme electrode de reference ; on prevoit alors un pont comportant le meme electrolyte que 
celui de la solution d'electropolymerisation. 

Comme electrode de travail, c'est-a-dire electrode ou se depose le polyfluorene, on peut choisir tout 5 
support conducteur non corrodable a la tension d'electropolymerisation. et notamment toute electrode 
realisee a partir de platine poli, de carbone vitreux, de graphite ou de verre recouvert d'un oxyde 
conducteur,comme In20a ou Sn02, ou de verre recouvert d'un oxyde mixte conducteur I'oxyde mixte d'indium 
et d'etain (ITO), par exemple. 

Comme materiau pour la contre-electrode, on peut choisir en particulier du platine, du carbone vitreux, ou w 
de I'acier inoxydable. 

II peut s'agir en particulier d'une grille en platine, d'une plaque en carbone vitreux ou de tige d'acier 
inoxydable 

Selon Hnvention, relectropolymerisation est realisee en presence d'un sel de fond, anhydre, constitue par 
un cation ammonium quaternaire ou de metal alcalin et d'un anion non oxydable au potentiel 75 
d'electropolymerisation. La nature de ce sel de fond ou electrolyte est determinante dans la mesure ou son 
anion contribue au dopage du polyfluorene. Cet anion peut etre en partie choisi parmi BF4-, PF6-, CIO4-. 

De preference, la concentration de I'electrolyte, necessairement sec, peut etre compris entre 0,1 M et 1 M. 

Comme solvant pour realiser relectropolymerisation, on peut choisir tout solvant suffisamment conducteur 
et non oxydable au potentiel d'electropolymerisation. Selon [Invention, on peut choisir notamment 20 
I'acetonitrile, le nitromethane, le benzonitrile, ou le chlorure de methylene. 

Afin de garantir le caractere anhydre de I'electrolyte, on peut realiser relectropolymerisation en presence 
d'alurrtine activee. 

De meme, afin de garantir le bon deroulement de relectropolymerisation, il peut etre necessaire de realiser 
I'electropolymeristion en atmosphere neutre, c'est-a-dire que Ton balaye la cellule electrolytique par un gaz 25 
neutre et sec, notamment I'argon. 

Enfin, relectropolymerisation est menee dans des conditions optlmales pour des concentrations en 
monomeres comprises entre environ 5.10- 2 M et 5.10- 1 M. 

Les polymeres obtenus sont des composes insolubles, et infusibles. Deposes en couche mince, ils forment 
des films de couleurs determinees et variables selon leur etat d'oxydation. En couches epaisses, ces 30 
composes sont friables. de couleur marron fonce a noir. 

Pour realiser des polyfluorenes non dopes, c'est-a-dire des polyfluorenes pour lesquels m est sensiblement 
egal a 0, il peut etre necessaire, apres la mise en oeuvre du procede selon I'invention qui mene a des 
polymeres dopes, de mener en outre etape supplemental de reduction indirecte. 

II est egalement possible de realiser selon I'invention une electrocopolymerisation. Les copolymeres 35 
preferes sont ceux qui se fixent facilement sur les electrodes de verre, conductrices semi-transparentes, 
comme le polyfluorene. 

La presente invention concerne egalement les applications de polymeres selon I'invention en 
electro-optique et comme modificateurs chimiques d'electrodes metalliques. 

On peut les utiliser notamment a titre de transducteurs electro-optiques dans des cellules electrochromes. 40 

Pour cette application, a titre de transducteurs electro-optiques, il est necessaire que les polymeres 
possedent trois etats d'oxydation differents et stables. 

Dans ce cas, on a pu realiser des polyfluorenes ayant des temps de commutation entre les 6tats inferieurs a 
40 ms. et une conductivite des etats dopes n ou p superieure ou egale a 10- 2 (Q cm)- 1 . 

Quelle que soit la nature des substituants R1 et R2, les polyfluorenes selon I'invention peuvent §tre utilises 45 
a titre de modificateurs chimiques d'electrodes metalliques. 

Une fois que le film de polyfluorene est depose sur ('electrode de travail, on utilise cette electrode dans 
d'autres reactions electrochimiques, les especes chimiques diffusant a travers le film de polyfluorene avant 
d'etre electrochimiquement transformees au contact de I'electrode metallique. 

De plus, les polyfluorenes comportant deux substituants differents en position 9, sont particulierement 50 
adaptes a la realisation de dispositifs optiques destines a I'optique non lineaire. 

D'autres caracteristiques et avantages de l invention apparaitront a la lecture des exemples ci-apres et sur 
les dessins annexes. 

Les figures 1 ,2 et 3 represented les resultats de la voltamperometrie pour trois des polyfluorenes selon 
I'invention. La figure 4 represente les spectres IR (pastilles KBr) du monomere dimethyle (a) ainsi que des 55 
polymeres dopes PF6- (b), BF4- (c) et non dopes (m=s0) (d). 

EXEMPLE 1 : 

POLY(9,9'-DIMETHYLFLUORENE ) : 60 
La synthese du monomere 9,9'-dimethylfluorene 
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a ete realisee selon la technique ecrite par R.G. HARVEY et al. (J.O.C. 1976 41 (16) page 2706). II s'agit d'une 
deprotonation du fluorene par le butyl-lithium suivie d'une reaction avec I'iodure ou le bromure de methyle. On 
a alors realise la polymerisation de ces monomeres avec comme sel de fond BU4N+BF4-0.2 M dans 
I'acetonitrile. Le potentiel d'oxydation du monomere est de 1 330 mV par rapport a Ag/Ag+N03- 0.1 M dans 
CH 3 CN. 

Le rendement de polymerisation, c'est a dire le nombre de monomeres polymerises deposes par rapport au 
nombre de monomeres oxydes lors de la reaction est de I'ordre de 10 a 30 o/o. Les oligomeres passent en 
partie en solution. 

Le comportement electrochimique du polymere obtenu etudie dans BU4NBF4 0,2 M CH3CN est represents 
a la figure 1. 

On a realise I'electropolymerisation sur un support metallique et sur un verre semi-transparent. 

Le polymere est stable a Pair et conserve a I'air ses proprietes electrochromes. Ce polymere est stable 
environ 5 minutes a son potentiel d'oxydation ou de reduction. 

La densite du polymere, mesuree par la methode de flottation dans un melange de chloroforme et d'acetate 
d'ethyle a 25°C est d'environ 1,4 ± 0,5. 

La figure 4. comme indique ci-dessus. represente les spectres IR (KBr en pastille) pour le monomere et des 
polymeres dopes ou non. 

Le polymere non dope a ete obtenu par reduction indirecte d'un polymere dope (ici par BF4-) par le radical 
anion de chloranil, dans une solution a 10- 1 M de tetrabutyl ammonium tetrafluoroborate dans le dimethyl 
formamide. 

Les numeros de liaisons apparaissant sur les spectres sont indiques sur le schema suivant qui represente le 
fluorene avant et apres polymerisation. 
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X = BF 4 " (b) 9 PF 6 ~ (c) 

45 

Par microanalyse et analyses par chronocoulometries et voitaamperometrie cycliques, on a pu determiner 
que le polymere a un degre d'oxydation maximum d'un electron par motif monomere. A la formation, le degre 
d'oxydation du polymere est d environ un electron pour trois a quatre motifs. 

50 EXEMPLE 2 : 

POLY (BENZALFLUORENE ) 
Le benzalfluorene de formule 
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CHC 6 H 5 



est synthetise selon la technique decrite par Y. SPRIN2AK (Jour.Amer. Chem. Soc. 1956 79 p 466), par 
65 condensation du fluorono e: du benzaldchyde. 
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L'electropolymerisation a ete realisee dans CH3CN, CH2CI2, dans le carbonate de propylene, le potentiel 
d'oxydation du monomere est de 1 225 mV. 

Pour la synthese du polyfluorene dans CH3CN, avec pour electrolyte Bu 4 NBF 4 0,2 M dans CH3CN, le taux de 
polymere depose est de I'ordre de 10 0/0. 

La figure 2 represente le comportement electrochimique du polymere, etudie dans BuN 4 NBF 4 0,2 M 
CH3CN. 

EXEMPLE 3 : 



POLY(9-METHYL,9'-BENZYLFLUORENE) 

La synthese du 9-methyl, 9'-benzylfluorene de formule : 




CHjCHfh 



est realisee de la meme facon que la synthese du dimethylfluorene, en presence de chlorure de benzoyle. 
Le potentiel d'oxydation du monomere est de 1 320 mV. 

On a realise la polymerisation dans CH3CN ou le taux de formation est de I'ordre de 10 0/0, dans CH2CI2 et 
dans un melange CH3CN-CH2CI2 50-50. 
Le comportement electrochimique du polymere etudie dans BuNBF 4 0,2 M CH3CN est represente a la figure 

3. 
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R e vend ic at ions 

1. Polyfluorene de formule generate (I) 




(I) 
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ou Ri et R2 sont identiques ou differents et representent chacun un radical alcoyle, aryle ou aralcoyle 

lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 10 atomes de carbone, ou bien 

R1 et R2 torment ensemble un radical benzylidene ou un cycle dioxolanne, 

X represente un anion du type fluoroborate, hexafiuorophosphate, ou perchlorate, 

n represente le degre de polymerisation, 

m represente le degre d'oxydation du polymere, et 0 £ m < 1. 

2. Polyfluorene sefon la revendication 1 , caracterise en ce que m a une valeur environ egale a 0,25. 

3. Polyfluorene selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que R1 et R2, identiques ou 
differents, representent -CH 3 , -C 2 H 5 . -CsHs, -(CH 2 ) P -C6H5, p etant un entier allant de 1 a 4, ou R1 et R 2 
torment ensemble un radical benzylidene = CH-C6H5. 

4. Polyfluorene selon Tune des revendications 1 a 3 ou R1 represente -CH3 et R 2 represente -CH3 ou 
-CH2-C6H5, ou R1 et R2forment ensemble un radical benzylidene « CH-CeHs. 

5. Polyfluorene selon Tune des revendications 1 a 4, ou m est sensiblement egal a 0. 

6. Procede de preparation de polyfluorene selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 
Ton realise Pelectropolymerisation par oxydation electrochimique, en regime potentiostatique ou 
intensiostatique d'au moins un monomere du type 
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10 

ou Ri et R2 ont les memes significations que dans la formule I. 

7. Procede selon !a revendication 6, caracterise en ce que i'on realise I'electropolymerisation a I'aide 
d'une cellule electroiytique comportant une electrode de reference, une electrode de travail et une 

15 contre-eiectrode, dans une fourchette de tension allant d'environ + 1,3 a + 1,5 V par rapport a 

I'electrode de reference. 

8. Procede selon la revendication 6 ou 7, caracterise en ce que I'on choisit le systeme Ag/Ag + 0,1 M 
pour I'electrode de reference. 

9. Procede selon Tune des revendications 6 a 8, caracterise en ce que I'electrode de travail est realisee 
20 a partir d'un support conducteur non corrodable a la tension d'electropolymerisation, notamment a partir 

de platine poli carbone vitreux, graphite, verre recouvert d'un oxyde conducteur ou d'un oxyde mixte 
conducteur. 

10. Procede selon Tune des revendications 6 a 9, caracterise en ce que la contre electrode est realisee 
en platine, en carbone vitreux, ou en acier inoxydable. 
25 11. Procede selon Tune des revendications 6 a 10, caracterise en ce que la contre electrode consiste en 

une grille de platine, une plaque de carbone vitreux ou une tige d'acier inoxydable. 

12. Procede selon Tune des revendications 6 a 11, caracterise en ce que Telectro polymerisation est 
realisee en presence d'un sel de fond anhydre constitue par un cation ammonium quaternaire ou de metal 
alcalin et un anion non oxydable au potentiel d'electropolymerisation a une concentration comprise entre 

30 0.1 Met 1 M. 

13. Procede selon I'une des revendications 6 a 12, caracterise en ce que I'anion du sel de fond est choisi 
parmi BF4-, PF6-, CIO4-. 

14. Procede selon Tune des revendications 6 a 13, caracterise en ce que le sel de fond est BU4NBF4. 

15. Procede selon Tune des revendications 6 a 14, caracterise en ce que I'electropolymerisation est 
35 r eaMsee en presence d'un solvant suffisamment conducteur et non oxydable au potentiel d'electropoly- 
merisation, notamment I'acetonitrile, le nitromethane, le benzonitrile, ou le chlorure de methylene. 

16. Procede selon I'une des revendications 6 a 15. caracterise en ce que I'electrolymerisation est menee 
a une concentration en monomeres comprise entre environ 5.10- 2 M et 5.10- 1 M. 

17. Procede selon Tune des revendications 6 a 16, caracterise en ce que I'electropolymerisation a lieu en 
40 presence d'alumine activee. 

18. Procede selon I'une des revendications 6 a 17, caracterise en ce que la cellule electroiytique est 
balayee par un gaz neutre et sec, notamment I'argon sec pendant Pelectropoiymerisation. 

19. Procede selon I'une des revendications 6 a 18, caracterise en ce que I'on realise en outre la reduction 
indirecte du polyfluorene obtenu par electropolymerisation en vue d'obtenir un polyfluorene ou m est 

45 sensiblement egal a 0. 

20. Application des polyfluorenes selon les revendications 1 a 5, a titre de modificateur chimique 
d'electrode. 

21. Application des polyfluorenes selon les revendications 1 a 5, notamment les polyfluorenes ou R1 et 
R2 sont differents, a titre de transducteurs electro-optiques, notamment pour la realisation de cellules 

50 electrochromes. 
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